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NASSCHEMISCHES ATZEN VON SILICIUM UND SI10,

Silicium und sein Oxid SiO, sind die haufigsten in der Mikroelektronik und Mikromechanik eingesetzte Substratma-
terialien. Als solches dient es nicht nur als passiver Trager, sondern als elektrisch, optisch oder mechanisch funk-
tionale Komponente in Bauteilen. Die Mikrostrukturierung von Silicium und SiO, kann auch Gber nasschemische
Atzverfahren erfolgen, wie sie in diesem Kapitel beschrieben werden.

Anisotropes Atzen von Silizium

Atzmechanismus

Stark alkalische Medien wie wassrige KOH-, NaOH- oder TMAH-L&sungen atzen kristallines Silizium via
Si+2O0H +2H,0 — Si(OH), + H, — SiO,(OH) > + 2 H,

Da die Si-Atome der verschiedenen Kristallebenen fiir die Atzreaktion unterschiedliche Aktivierungsenergien

aufweisen, und das KOH-Atzen von Si nicht diffusions- sondern Atzraten-limitiert ist, erfolgt der Atzvorgang

anisotrop: Die {100}- und {110}-Ebenen werden deutlich rascher geatzt die als Atz-Stopp fungierenden, sta-
bilen {111}-Ebenen.

(111)-orientierte Wafer

(111)-orientierte Si-Wafer werden von alkalischen Losungen kaum angegriffen, da hier die gesamte Wa-
feroberflache einen Atz-Stopp bildet. Da die reale Orientierung von Wafern meist um wenige 0,1° gegen die
ideale Kristallebene verkippt ist kommt es bei nominell (111)-orientierten Wafer jedoch ebenfalls zu einem
Atzangriff in Form sehr flacher Stufen.

(100)-orientierte Wafer

(100)-Wafer bilden beim alkalischen Atzen Pyramiden mit quadratischer Grund flache und {111}-Ebenen als
Mantelflachen, welche z. B. auf kristallinen Si-Solarzellen zur Verringerung der Lichtreflexion realisiert wer-
den.

(110)-orientierte Wafer

(110)-Wafer bilden beim alkalischen Atzen rechtwinklige Graben mit {111}-Ebenen als Flanken, wie sie z. B. in
der Mikromechanik und Mikrofluidik Verwendung finden.
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Abb. 118: Die konzentrations- und temperaturabhangige Atzrate von (100)- und (110)-Ebenen von kristallinem Silicium in
KOH (linker Graf) bzw. TMAH (rechter Graf). Das alkalische Atzen von Silicium erfordert neben OH-lonen auch freie Was-
sermolekiile. Daher nimmt die Atzrate, aber auch die Oberflachen-Rauigkeit der geétzten Silicium-Oberflache, zu gréReren
Konzentrationen hin ab.
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Abb. 119: Die konzentrations- und temperaturabhangige Selektivitat der Atzrate von (100)- Silicium und SiO, in KOH (linker
Graf) bzw. TMAH (rechter Graf). In TMAH besitzen die Atzraten von Si und SiO, ihr Maximum bei unterschiedlichen TMAH-
Konzentrationen, weshalb ihr Verhéaltnis ein lokales Minimum bildet.
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Abb. 120: Das Verhéltnis der Atzraten von Silicium in (100)- zur . . ]
(111)-Richtung in TMAH (orange Kreisflachen) und KOH (blaugriin)  Typische Atzgemische

als Funktion der jeweiligen Konzentration und Temperatur 25 9% TMAH und 44 % KOH erhalten Sie von

uns in VLSI-Qualitat. Da diese Medien SiO,,
nur in sehr geringem MaR angreifen muss vor dem anisotropen Si-Atzen die (native) SiO -Schicht in ver-
dunnter bzw. gepufferter Flusssaure entfernt werden.

Geeignete Atzmasken

Die fiir das anisotrope Atzen von Silicium notwendigen hohen pH-Werte und Temperaturen greifen selbst
stark quervernetzte Negativlackstrukturen in kiirzester Zeit an, so dass Fotolackmasken hierfir nicht in Fra-
ge kommen. Hierfur werden Hartmasken aus tblicherweise Siliciumnitrid, SiO, oder alkalisch stabilen Me-
tallschichten wie Chrom verwendet, die wiederum Uber Fotolackmasken strukturiert werden kénnen.
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Isotropes Atzen von Silicium mit HF/HNO,

Atzmechanismus

Der grundlegende Atzmechanismus beim isotropen Atzen von Silicium gliedert sich in die Oxidation von
Silicium durch Salpetersaure und dem Atzen des dabei an der Ober flache stets neu gebildeten Oxids mit
Flusssaure:

(1) Bildung von NO, aus Salpetersaure: 4 HNO, - 4NO,+2H,0+0,
(2) Oxidation von Silicium durch NO ;: 2NO, +Si— Si0, +2NO
(3) Atzen von SiO,: SiO, + 6 HF — H,SiF, + 2 H,O

mit der Summenformel der Gesamtreaktion:
4 HNO,+ 2 Si + 12 HF
—4NO+6H,0+0,+2H,SiF,
Die dabei entstehende Hexafluoridokiesel-
saure (H,SiF)) ist in wassriger Losung stabil.

Atzraten von Silicium

Abb. 121 zeigt die Atzrate von kristallinem
Silicium in unterschiedlichen HF : HNO, Ge-
mischen bei Raumtemperatur.

Man erkennt, dass bei sehr kleinen Konzen-
trationen einer der beiden Komponenten
auch die Atzrate auf Null sinkt, da sich in rei-
nem HF kein in HF atzbares SiO, bildet, und
in reiner HNO, keine HF zum Atzen des Sio,
zur Verflgung steht.

Eine genaue Kontrolle der Atzrate erfordert
Temperaturgenauigkeiten von + 0.5°C. Die
Verwendung von Essigsaure als Verdunner
verbessert die Benetzung der hydrophoben [HNO; (70%)] 7

Si-Oberflache und erho'h"t so die Atzrate bei Abb. 121: Die Atzrate von Silicium als Funktion der HNO,- und HF-
verbesserter Homogenitéat. Konzentration des Atzgemisches bei Raumtemperatur.

Dotiertes (n- und p-Typ) Silicium zeigt eine
hohere Atzrate als undotiertes Silicium.

Selektivitat Si : SiO, [HF] oo
Wie das Atzdreieck in Abb. 122 zeigt, fordern hohe HF : gigkeit der
HNO_-Verhaltnisse Uber den Oxidationsschritt von Silicium Atzrate
das Raten-limitierte Atzen von Si mit stark temperaturab- nimmt zu
hangiger Atzrate.

Kleine HF : HNO,-Verhéltnisse fordern diffusionslimitiertes Selek-
Atzen von SiO, geringer Temperaturabhangigkeit. Reine HF tivitat
greifet Silicium gar nicht an, reine HNO, fuhrt lediglich zu zuSio,

einer Oxidation dessen Oberflache. steigt

Die Atzrate von SiO, ist durch die HF-Konzentration be-
stimmt, da hierfur die der Oxidationsschritt keine Rolle
spielt.

Atzen von SiO, mit HF oder BHF [H,0] (+ [CH,COOH]) [HNO,]

Flusssaure Abb. 122: Das Atzdreieck fur Silicium zeigt die prinzi-

. . L . . . pielle Abhangigkeit der Atzrate von der Zusammen-
Flusssaure (HF) ist das einzige nasschemische Medium, mit  setzung der Atze.

dem sich SiO, mit nennenswerter Rate isotrop atzen lasst.
Durch die sehr hohe Toxizitdt von gerade héher konzent-
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rierter HF sollte stets Uberlegt werden, mit welchen Maximal-Konzentrationen gearbeitet werden muss. Flr
einen ,HF-Dip* zum Entfernen von nativem Oxid gentgt schon 1 %-ige HF, und selbst einige 100 nm SiO,
kénnen problemlos mit 10 %-iger HF oder gepufferter HF (BOE 7 : 1) geatzt werden.

Wir bieten neben 50 %-iger HF auch 1 %-ige und 10 %-ige HF, sowie BOE 7 : 1 (= AF 87.5 - 12.5), jeweils in
VLSI-Qualitat, an.

Gepufferte Flusssaure
Das Atzen von Si und SiO, verbraucht tiber die Reaktion SiO, + 4 HF — SiF, + 2 H,O Fluorid-lonen. Mit Ammo-
niumfluorid gepufferte HF (BHF = NH,F + H,O + HF) bewirkt:
* Die Aufrechterhaltung der Konzentration freier F-lonen tber NH,F + H,O — H,O+ + F + NH, fur eine kon-
stante, kontrollierbare und homogene Atzrate
 Eine Erhéhung der Atzrate tiber hochreaktive HF, -lonen
¢ Einen Anstieg im pH-Wert (— verringerte Neigung zu Unteratzen/Lackablésung)

Stark gepufferte Flusssaure zeigt einen pH-Wert von bis zu 7 und kann tber chemische pH-Indikatoren u. U.
nicht nachgewiesen werden! Wir bieten gepufferte HF (BOE 7 : 1 = AF 87.5 - 12.5) in 2.5 L Gebinden in VLSI-
Quialitat optional mit und ohne Netzmittel an.

Atzraten von SiO, in HF oder BHF

Verglichen mit thermischem Oxid zeigt abgeschiedenes (z. B. via CVD) SiO, aufgrund seiner Porositat bzw.
geringen Kristallinitat eine hohere Atzrate, ,,nasses Oxid" aus gleichem Grund eine etwas hohere Atzrate als
~trockenes Oxid", also thermisch via O, hergestelltes SiO,. Phosphor-dotiertes SiO, atzt schneller als undo-
tiertes SiO

2

Atzen von Glasern

Glaser unterschiedlicher Zusammensetzungen zeigen eine starke Abhangigkeit ihrer Atzrate von Zuséatzen in
verwendeten HF-haltigen Atzgemischen. Solche Additive (z. B. HCl oder HNO ) I6sen beim Glasétzen gebilde-
te, in reinem HF inerte und so als Atzstopp wirksame Ober flachenschichten und erlauben so eine homogen
hohe Atzrate ohne eine auch fur die Lackschicht kritische Notwendigkeit, die HF-Konzentration zu erhéhen.
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Unsere Fotolacke: Anwendungsbereiche und Kompatibilitaten
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Unsere Entwickler: Anwendungsbereiche und Kompatibilitéaten

Anorganische Entwickler

AZ® Developer basiert auf Na-Phosphat und Na-Metasilikat, ist auf minimalen Aluminiumabtrag optimiert und wird 1 : 1 verdiinnt in DI-Wasser fiir hohen Kontrast bis unverdiinnt fir hohe Entwicklungsraten eingesetzt. Der Dunkel-
abtrag ist verglichen mit anderen Entwicklern etwas hoher.

(typischer Bedarf bei Standard-Prozessen: ca. 20 L Entwickler je L Fotolack)

AZ® 351B basiert auf gepufferter NaOH und wird tiblicherweise 1 : 4 mit Wasser verdiinnt angewandt, firr Dicklacke auf Kosten des Kontrasts bis ca. 1: 3

AZ® 400K basiert auf gepufferter KOH und wird tiblicherweise 1 : 4 mit Wasser verdiinnt angewandt, fiir Dicklacke auf Kosten des Kontrasts bis ca. 1 : 3

AZ® 303 speziell fiir den AZ® 111 XFS Fotolack basiert auf KOH / NaOH und wird Giblicherweise 1 : 3 - 1 : 7 mit Wasser verdiinnt angewandt, je nach Anforderung an Entwicklungsrate und Kontrast.
Metallionenfreie Entwickler (TMAH-basiert)

AZ® 326 MIF ist eine 2.38 %ige wassrige TMAH- (TetraMethylAmmoniumHydroxid) Lésung.
AZ® 726 MIF ist 2.38 % TMAH in Wasser, mit zuséatzlichen Netzmitteln zur raschen und homogenen Benetzung des Substrates z. B. fiir die Puddle-Entwicklung.

(typischer Bedarf bei Standard-Prozessen: ca. 5 - 10 L Entwicklerkonzentrat je L Fotolack)



AZ® 826 MIF ist 2.38 % TMAH in Wasser, mit zusatzlichen Netzmitteln zur raschen und homogenen Benetzung des Substrates z. B. fiir die Puddle-Entwicklung und weiteren Additiven zur Entfernung schwer Iéslicher Lackbestand-
teile (Ruckstande bei bestimmten Lackfamilien), allerdings auf Kosten eines etwas hoheren Dunkelabtrags.

Unsere Remover: Anwendungsbereiche und Kompatibilitaten

AZ® 100 Remover ist ein Amin-Lésemittel Gemisch und Standard-Remover fiir AZ® und TI Fotolacke. Zur Verbesserung seiner Performance kann AZ® 100 Remover auf 60 - 80°C erhitzt werden. Da der AZ® 100 Remover mit
Wasser stark alkalisch reagiert eignet er sich fur diesbezuglich empfindliche Substratmaterialien wie z. B. Cu, Al oder ITO nur wenn eine Kontamination mit Wasser ausgeschlossen werden kann.

TechniStrip® P1316 ist ein Remover mit sehr starker Losekraft fiir Novolak-basierte Lacke (u. a. alle AZ® Positiviacke), Epoxy-basierte Lacke, Polyimide und Trockenfilme. Bei typischen Anwendungstemperaturen um 75°C kann
TechniStrip® P1316 auch z. B. durch Trockenatzen oder lonenimplantation starker quervernetzte Lacke riickstandsfrei auflésen. TechniStrip® P1316 kann auch im Spriihverfahren eingesetzt werden. Nicht kompatibel mit Au oder
GaAs.

TechniStrip® P1331 istim Falle alkalisch empfindlicher Materialien eine Alternative zum TechniStrip® P1316. Nicht kompatibel mit Au oder GaAs.

TechniStrip® NI555 ist ein Stripper mit sehr starker Losekraft fir Novolak-basierte Negativiacke wie dem AZ® 15 nXT und der AZ® nLOF 2000 Serie und sehr dicke Positiviacken wie dem AZ® 40 XT. TechniStrip® NI555 wurde
dafir entwickelt, auch quervernetzte Lacke nicht nur abzulésen, sondern riickstandsfrei aufzulésen. Dadurch werden Verunreinigungen des Beckens und Filter durch Lackpartikel und -hdautchen verhindert, wie sie bei Standard-
Strippern auftreten kdnnen. Nicht kompatibel mit GaAs.

TechniClean™ CA25 ist ein Remover fiir post etch residue (PER) removal. AuRerst effizient beim selektiven Entfernen organo-metallischer Oxide von Al, Cu, Ti, TiN, W und Ni.

TechniStrip™ NF52 ist ein Sehr effizienter Remover fur Negativiacke (Flussiglacke als auch Trockenfiime). Durch seine Zusammensetzung und speziellen Additive kompatibel mit Metallen Ubicherweise eingesetzt fir BEOL
interconnects oder WLP bumping.

TechniStrip™ Micro D2 ist ein Vielseitig einsetzbarer Stripper fur Lift-off Prozesse oder generell dem Auflésen von Positiv- und Negativlacken. Seine Zusammensetzung zielt auf eine verbesserte Kompatibilitat zu vielen Metallen
sowie IlI/V Halbleitern.

TechniStrip™ MLO 07 Hoch-effizienter Remover fiir Positiv- und Negativiacke eingesetzt in den Bereichen IR, 1II/V, MEMS, Photonic, TSV mask und solder bumping. Kompatibel zu Cu, Al, Sn/Ag, Alumina und einer Vielzahl
organischer Substrate.

Unsere Wafer und ihre Spezifikationen
Silicium-, Quarz-, Quarzglas und Glaswafer

Silicum-Wafer werden aus Uber das Czochralski- (CZ-) oder Floatzone- (FZ-) Verfahren hergestellten Einkristallen gefertigt. Die deutlich teureren FZ-Wafer sind in erster Linie dann sinnvoll, wenn sehr hochohmige Wafer (> 100
Ohm cm) gefordert werden welche Uber das CZ-Verfahren nicht machbar sind.

Quarzwafer bestehen aus einkristallinem SiO,, Hauptkriterium ist hier die Kristallorientierung bzgl. der Waferoberflache (z. B. X-, Y-, Z-, AT- oder ST-Cut)

Quarzglaswafer bestehen aus amorphem SiO,. Sog. JGS2-Wafer sind im Bereich von ca. 280 - 2000 nm Wellenldnge weitgehend transparent, die teureren JGS1-Wafer bei ca. 220 - 1100 nm.
Unsere Glaswafer bestehen wenn nicht anders angegeben aus im Floatverfahren hergestelltem Borosilikatglas.

Spezifikationen

Fir alle Wafer relevant sind Durchmesser, Dicke und Oberflache (1- oder 2-seitig poliert). Bei Quarzglaswafern ist die Frage nach dem Material (JGS1 oder JGS2) zu klaren, bei Quarzwafern die Kristallorientierung. Bei Silicium-
Wafern gibt es neben der Kristallorientierung (<100> oder <111>) die Parameter Dotierung (n- oder p-Typ) sowie die elektrische Leitfahigkeit (in Ohm cm)

Prime- Test- und Dummy-Wafer

Bei Silicium-Wafern gibt neben dem tblichen ,Prime-grade* auch ,Test-grade* Wafer, die sich meist nur in einer etwas breiteren Partikelspezifikation von Prime-Wafern unterscheiden. ,Dummy-Wafern* erflllen aus unterschiedli-
chen Griinden (z. B. sehr breite oder fehlenden Spezifizierung bestimmter Parameter, evtl. auch Reclaim-Wafer und solche véllig ohne Partikelspezifikation) weder Prime- noch Test-grade, kdnnen jedoch fur z. B. Belackungstests
oder das Einfahren von Equipment eine sehr preiswerte Alternative sein.

Unsere Silicium-, Quarz-, Quarzglas und Glaswafer

Eine standig aktualisierte Liste der aktuell verfugbaren Wafer finden Sie hier: & www.microchemicals.com/de/produkte/wafer/waferlist.html
Weitere Produkte aus unserem Portfolio
Galvanik

Elektrolyte und Hilfsstoffe fiir die elektrochemische Abscheidung von z. B. Gold, Kupfer, Nickel, Zinn oder Palladium: & www.microchemicals.com/de/produkte/galvanik.html
Ldsemittel (MOS, VLSI, ULSI)

Aceton, Isopropanol, MEK, DMSO, Cyclopentanon, Butylacetat, u. a. & www.microchemicals.com/de/produkte/loesungsmittel.html
Sauren und Basen (MOS, VLSI, ULSI)
Salzsaure, Schwefelséure, Salpeterséure, KOH, TMAH, u. a. €& www.microchemicals.com/de/produkte/saeuren_basen.html

Atzmischungen

Fur z. B. Chrom, Gold, Silicum, Kupfer, Titan, Titan / Wolfram u. a. & www.microchemicals.com/de/produkte/aetzmischungen.html


http://www.microchemicals.com/de/produkte/wafer/waferlist.html
http://www.microchemicals.com/de/produkte/galvanik.html
http://www.microchemicals.com/de/produkte/loesungsmittel.html
http://www.microchemicals.com/de/produkte/saeuren_basen.html
http://www.microchemicals.com/de/produkte/aetzmischungen.html

Weiterfihrende Informationen
Technische Datenblatter: www.microchemicals.com/de/downloads/technische_datenblaetter/fotolacke.html
Sicherheitsdatenblatter: www.microchemicals.com/de/downloads/sicherheitsdatenblaetter/sicherheitsdatenblaetter.html

Unsere Lithografiebiicher und -Poster
[ ' H ®  Fotolack-Prozessierung

Substratvorbehandlung Belichtung  Bal = Entwickler

i Wir sehen es als unsere Aufgabe, lhnen mdéglichst alle As-
Silicon Crystallography pekte der Mikrostrukturierung anwendungsorientiert verstand-
lich zu machen.

Diesen Anspruch umgesetzt haben wir derzeit mit unserem
Buch Fotolithografie auf tUber 200 Seiten, sowie anspre-
chend gestalteten DIN A0 Postern fiir Ihr Biro oder Labor.

Beides senden wir lhnen als unser Kunde gerne gratis zu
(ggfalls. berechnen wir fur aulRereuropaische Lieferungen
Versandkosten):

www.microchemicals.com/de/downloads/broschueren.html

o

www.microchemicals.com/de/downloads/poster.html

Vielen Dank fur lhr Interesse!

Entfernen der Lackschicht

Gewahrleistungs- und Haftungsausschluss & Markenrechte

Alle in diesem Dokument enthaltenen Informationen, Prozessbeschreibungen, Rezepturen etc. sind nach bestem Wissen und Gewissen zusammengestellt. Dennoch kénnen wir keine Gewahr fiir die Korrektheit der Angaben tiber-
nehmen. Insbesondere beziglich der Rezepturen fir chemische (Atz-)Prozesse tibernehmen wir keine Gewahrleistung fir die korrekte Angabe der Bestandteile, der Mischverhaltnisse, der Herstellung der Ansatze und deren An-
wendung. Die sichere Reihenfolge des Mischens von Bestandteilen einer Rezeptur entspricht Gblicherweise nicht der Reihenfolge ihrer Auflistung.

Wir garantieren nicht fiir die vollstandige Angabe von Hinweisen auf (u. a. gesundheitliche, arbeitssicherheitstechnische) Gefahren, die sich bei Herstellung und Anwendung der Rezepturen und Prozesse ergeben. Die Angaben in
diesem Buch basieren im Ubrigen auf unseren derzeitigen Erkenntnissen und Erfahrungen. Sie befreien den Verwender wegen der Fille mdglicher Einflisse bei Verarbeitung und Anwendung unserer Produkte nicht von eigenen
Prifungen und Versuchen. Eine Garantie bestimmter Eigenschaften oder die Eignung fur einen konkreten Einsatzzweck kann aus unseren Angaben nicht abgeleitet werden. Grundsatzlich ist jeder Mitarbeiter dazu angehalten, sich
im Zweifelsfall in geeigneter Fachliteratur Uber die angedachten Prozesse vorab ausreichend zu informieren, um Schaden an Personen und Equipment auszuschlie3en. Alle hier vorliegenden Beschreibungen, Darstellungen, Daten,
Verhéltnisse, Gewichte, etc. kénnen sich ohne Vorankindigung @ndern und stellen nicht eine vertraglich vereinbarte Produktbeschaffenheit dar. Etwaige Schutzrechte sowie bestehende Rechtsvorschriften sind vom Verwender
unserer Produkte in eigener Verantwortung zu beachten.

Merck, Merck Performance Materials, AZ, the AZ logo, and the vibrant M are trademarks of Merck KGaA, Darmstadt, Germany

MicroChemicals GmbH Fon: +49 (0)731 977 343 0
Nicolaus-Otto-Str. 39 Fax: +49 (0)731 977 343 29
89079, Ulm e-Mail:  info@microchemicals.net

Germany Internet:  www.microchemicals.net
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